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PROCEDE DE FABRICATION D'UN AGENT DE SURFACE EMULSIFIANT ET DISPERSANT, A PARTIR D'UNE 
HUILE POLYMERISEE ET D'UN AMINOALCOOL. 

_ On decrit un precede de fabrication d*une composition 
constitute essentiellement d'un melange d'amides, d'estt- 
ramldes, de monoglycerides et de sels d'amines d'acides 
•gras monom^res, dimeres, trimeres et tetrameres, ledit pro- 
ced6 comprenant la reaction d'une huile veg6tale polyinsa- 
turee polymtrisee thermiquement avec un exces d*un 
amtnoalcool en presence ou non de catalyseur; les compo- 
sitions obtenues par ce precede; et leurs utilisations, notam- 
ment comme agents emulsifiants permettant. selon la 
nature de I'huile, de former une emulsion huile-dans-eau ou 
eau-dans-huile, comme agents dispersants de solides ou 
comme stabilisants de mousses dans un liquide ou une 
emulsion. 
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L'invention a pour objet un nouveau procede economique d'obtention 
de composes chimi'ques issus de corps gras polyinsatures, caracterises par 
la presence dans le produit fabrique d'un melange d'amides, d'esteramines. 
de sels diamines et de monoglycerides d'acides gras monomeres, dimeres, 
5 trimeres et tetrameres. Ces composes sont obtenus par transamidification 
directe d'une huile polyinsaturee polymerisee avec de la diethanolamine, 
reaction realisee par chauffage dans eertaines conditions; 

Le melange obtenu peut etre utilise, sans aucune purification, comme 
10 agent de surface emulsifiant et dispersant. a Tetat pur, ou apres dilution 
avec divers solvants comme. par exemple. des coupes aromatiques. divers 
alcools ou encore avec certains esters d'acides gras. 

II est connu que les produits issus de ramidification d'un melange 
15 d'oligomeres d'acides gras, avec par exemple de la diethanolamine, 
possedent des proprietes emulsifiantes et dispersantes interessantes dans 
diverses applications pour former des emulsions eau dans huile, ou huile 
dans eau, selon la nature de I'huile utilisee et des proportions respectives de 
ces deux constituants. 

20 

On a maintenant trouve de fafon surprenante qui! etait possible 
d'obtenir, d'une maniere simple et economique, un produit possedant les 
memes proprietes tensio-actives que les alcanolamides de dimeres 
classiques en utilisant une autre source d'oligomeres d'acides gras, qui est 
25 Tutilisation directe d'huiles polymerisees thermiquement. 

L'objet de I'invention reside dans le fait que Ton obtient. en une seule 
etape. un produit. tres bon marche, repondant a eertaines caracteristiques 
tensio-actives. dont un caractere amphiphile marque, permettant de realiser 
30 des emulsions eau-dans-huile ou huile-dans-eau. 

L'elimination de quelques etapes importantes telles que : 
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- la dimerisation classique. avec des terres activ^es, des resines 
echangeuses d'ions ou des acides sulfoniques, suivie de relimination de ces 
catalyseurs, 

- ramidification des oligomeres d'acides gras avec relimination de Teau 
5 . de reaction, et enfin 

- et relimination par filtration d'un sous-produit de reaction insoluble 
venant de la reaction de deshydratation de deux molecules de diethanol- 
amine (quand cet aminoalcoo! est utilise), qui donne la N,N-bis(2-hydroxy- 
ethyl) piperazine, permet de reduire le temps de synthese d'un facteur 5 a 6, 

10 

En effet. on obtient generalement en utilisant la voie de synthese 
classique, un temps moyen de reaction de I'ordre d'une quinzaine d'heures, 
alors qu'en utilisant le mode operatoire de Tinvention, un temps total moyen 
de trois heures est suffisant. 

15 

II est connu que les huiles polyinsaturees riches plus particulierement 
en acides gras dieniques et trieniques peuvent par action de la chaleur se 
polymeriser pour former des structures polymeriques appelees stand oil, 
standolie, bodied oil ou, dans le cas specifique de Thuile de lin, huile de lin 
20 epalssie par chauffage. 

Cette polymerisation thermique ne peut etre realisee qu'en mettant en 
contact des chaTnes grasses dieniques ou trieniques entre elles. comme par 
exemple I'acide linoleique et linolenique. 

25 \ 

Cette reaction est obtenue par simple chauffage thermique a 300 ''C 
sous azote, ou a 280-290 °C sous pression reduite en presence d'anthra- 
quinone ou de benzoquinone (voir Nisshin Oils Mills , Yokohama - Japan - 
Nagakura and Coll. (1975), 48(4). 217-22) ou egalement catalysee par des 
.30 metaux comme par exemple le zinc, le plomb, retain ou le cuivre, sous la 
forme de nitrates, de chlorures. de stearates etc. 
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On peut citer comme exemple : le chauffage pendant 6 heures d'huile. 
de lin avec de 0,5 a 2 % de nitrate de cuivre ir(voir Sil S. and Koley S.N. - 
Department of Chemical Technology - Univ. of Calcutta (1987) 37(8), 15-22]. 

5 Le temps de chauffage conditionne un gradient de viscosite a Thuile de 

lin polymerisee qui peut atteindre, apres un temps de chauffage superieur a 
20 heures. une viscosite de 650 poises a 20 "^C. 

Mise a part Thuile de lin, on peut obtenir des huiles polymerisees en 
10 utilisant de Thuiie de toumesol, de carthame, de bois de chine, de pepin de 
raisin, de soja. de mais, ainsi que toutes les huiles possedant des teneurs 
elevees en acide linoleique et/ou linolenique. 

On donne ci-apres, a titre d'exemple. la composition des oligomeres 
15 d'acides gras contenus dans une huile de lin polymerisee possedant une 
viscosite de 650 poises a 20 °C : 

- acides gras monomeres = 44,1 0 %, 

- acides gras dimeres = 32,30 %. 

- acides gras trimeres = 14,50 % et 
20 - oligomeres superieurs = 9.10 %. 

Ces valeurs ont ete obtenues apres methanolyse du triglyceride et leur 
separation a ete realisee sur une chromatographie par permeation de gel 
(GPC). L'indice d'acide de Thuile polymerisee est egal a 1 5 mg de KOH/g. 

25 

Uautre voie de production de dimeres d'acides gras utilise des terres 
activees. On peut citer par exemple les brevets US-A-2 347 562, 2 426 489 
et 2 793 220. Elle consiste a dimeriser, a une temperature de 210 - 230 ''C, 
les acides oleique ou linoleique en presence d'une terre activee de la famille 
30 des aluminosilicates de metaux alcalins et alcalino-terreux comme par 
exemple de la montmorillonite, de la sepiolite, de l^attapulgite ou de 
rhalloysite. 
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En utilisant le procede «Ennery» de la societe Unilever (decrit par 
example dans le brevet US-A-2 835 430), on obtient par example apres 
reaction un produit contenant environ 55 % poids de dimeres et trimeres 
d'acides gras, le reste etant constitue principalement d'acide stearique et 
5 isostearique, ce dernier etant constitue d'un melange de produits resultant 
de risomerisation squelettique de la molecule d'acide gras. 

Le produit de reaction doit ensuite etre purifie par distillation afin 
d'eliminer la fraction des acides monomeres. On obtient alors un melange 
10 dont la composition est de Tordre de 1% d'acides monomeres, 75% 
d'acides dimeres. 19 % d'acides trimeres et 5 % d'oligomeres superieurs. 

On peut citer egalement la catalyse par les acides sulfoniques, decrite 
par exemple dans le brevet US-A-4 391 258 de la societe Unilever, ainsi 
15 que par les resines echangeuses d'ions fortement acides (voir document de 
brevet DE-A.3 250 470 de Henkel GmbH). 

On peut noter que ces differentes methodes peuvent etre utilisees a la 
fois sur les acides gras et sur leurs esters correspondants (par exemple 
20 sous forme d*esters methyliques, ethyliques, propyliques. butyliques etc.) 

La reaction d'amidification des acides gras par une amine primaire ou 
secondaire est connue de I'art anterieur et fonctionne entre 110 et 160°C 
sans catalyseur en eiiminant Teau au fur et a mesure qu'elle se fomne soit en 
25 utilisant un tiers solvant pour obtenir un azeotrope, soit en travaillant sans 
solvant, en eiiminant Teau par distillation sous pression reduite (voir par 
exemple le brevet US-A-2 089 212 et Particle de Harry Kroll et Herbert. 
Nadeau dans J.A.O.C.S. 34, 323-326 - juin 1957). 

30 L'originalite de invention reside dans le fait que Ton utilise comme 

source de dimeres une huile polymerisee, de viscosite comprise entre 50 et 
650 poises, que Ton fait reagir avec un exces d'un aminoalcool. 
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Les aminoalcools susceptibles d'etre utilises sont par exemple la 
monoethanolamine, la monopropanolamine, la monolsopropanolamine, le 
l-amino-butanol, le 2-amino-1-butanol, la N-methylethanolamine, la 
N-butylethanolamine. la pentanolamine. rhexanolamine, la cyclohexanol- 
5 amine, les poiyalcoolamines, ou encore les polyalcoxyglycolamines, ainsi 
que les polyols amines tels que : la diethanolamine, la diisopropanolamine, 
ou le trihydroxymethylaminomethane et de preference on utilisera de la 
diethanolamine.. 

10 La reaction est en general conduite en I'absence de solvant et de 

catalyseur, sous atmosphere d'azote et a une temperature comprise entre 
100 et 200 °C et de preference a une temperature de 1 60 °C. Mais elle peut 
etre egalement catalysee, ce qui diminue sensiblement le temps de catalyse/ 
On utilise generatement des alcoolates alcalins de type :methy late ou 

15 ethylate de lithium, sodium ou potassium. Le temps de reaction est alors 
compris entre 15 minutes et 200 minutes et de preference la reaction est 
arretee apres 100 minutes. 

Les huiles vegetales polymerisees susceptibles d'etre utilisees doivent 
20 avoir une viscosite comprise entre 50 et 650 poises a 20 "^C et de preference 
entre 100 et 200 poises. Elles possedent generalement un indice d'acide 
compris entre 8 et 20. 

Le rapport molaire de diethanolamine sur Thuile polymerisee, par 
25 rapport aux moles d'acides gras contenus dans Thuile, doit etre compris 
entre 1 et 2 et de preference de Tordre de 1 ,5. 

Le produit obtenu peut etre utilise directement sans aucune 
purification, soit a Tetat pur, soit apres dilution dans un solvant adapte a 
30 rapplication emulsifiante choisie. Les solvants compatibles utilisables sont : 
les aromatiques comme le toluene, les xylenes ainsi que des coupes de 
solvants aromatiques; des alcools comme le methanol, I'ethanol, le 
propanol, Tisopropanol, le butanol, Tisobutanol, le dodecanol, le mono- 
propyleneglycol et le diethylene glycol ; certains esters d'acides gras comme 
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par exemple Tester methylique de ricin, ainsi que I'hexanoate et I'octoate de 
methyle ou d'ethyle. 

Dans certaines applications ou 11 peut y avoir un contact ayec 
5 I'environnement, I'usage de solvants aromatiques devra etre remplace par 
des solvants presentant une non-toxicite et une certaine biodegradabilite. 
d*ou rinteret d'employer comme solvants des esters gras issus de bases 
vegetales, comme par exemple de Tester methylique ou ethyiique d'huile de 
ricin. 

10 

Les compositions definies dans ('invention peuvent trouver un grand 
nombre <f applications. Elles peuvent etre utilisees comme agents emul- 
sif(an:s pennettant, selon la nature de Thuiie, de former des emulsions huile- 
dans-eau ou eau-dans-huile. Elles peuvent encore etre utilisees comme 
15 agents dtspersants de solides ou comme stabilisants de mousses dans un 
hquide ou dans une emulsion. 

Une utilisation particuliere consiste a fonmer des dispersions stables de 
glace dans des milieux hydrocarbones, par exemple dans des condensats 
20 legers dc p>ctrole. 

Les exemples suivants illustrent invention mais ne doivent en aucune 
maniere etre consideres comme limitatifs. 

25 Les exemples 2, 3 et 4 sont donnes a titre comparatif. 

Exemple 1 

Dans .un ballon d'un litre, equipe d'une agitation mecanique et chauffe 
30 par rintermediaire d'un bain d'huile, on introduit sous atmosphere d'azote 
325 g d'huile de lin polymerisee (0.37 mole). . comptee en equivalent de 
triglycerides et possedant une viscosite de 100 poises a 20 ^'C avec 175 g 
de diethanolamine (1,66 moles). 
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La composition correspondante en acides gras et oligomeres d'acides 
gras de cette huile de lin polymerisee est la suivante : 

- acides gras monomeres = 48,8 %, 

- acides gras dimeres = 31 ,4 %, 

5 - acides gras trimeres = 13,0 % et 

- oligomeres superieurs = 5,8 %• 

L'indice d'acide du produit estegal a 10. 

10 On chauffe le melange jusqu'a 160^*0. Apres 15 a 20 minutes de 

reaction a 160 °C, le produit devient homogene et limpide. On maintient 
cette temperature de 160 °C pendant 100 minutes avant de refroidir le 
melange. 

15 La dilution du produit s*effectue dans le ballon de reaction en 

introduisant 500 g d'une coupe d'aromatiques dont Tintervalle de distillation 
est compris entre 1 80 et 21 5 ''C. 

Le melange ainsi obtenu est un liquide jaune, d'une densite a 25 ''C de 
20 950 kg/m^, d'une viscosite a 20 ""C de 212 mPa.s, d'un point eclair > 60 °C et 
d'un point d'ecoulement < 20 °C. 

Le temps total de cette synthese en tenant compte des temps de 
chauffage est compris entre 2 et 3 heures. 

25- . ^ 

Exemole 2 (comparatift 

Dans le meme appareillage que pour I'exemple 1, on introduit 330 g 
d'un melange d'acides gras issus d'une huile de tournesol, dont la 
30 composition est la suivante : 

- acide palmitique = 6 %, 

- acide stearique = 5 %, 

- acide oleique = 18 %, 

- acide linoleique = 69 %. 
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et 35 cm^ d'une resine echangeuse d'ions fortement acide de type 
sulfonique, prealablement sechee (resine Amberlyst 15®). 

On chauffe progressivement sous atmosphere d'azote ce nnelange 
5 jusqu'a 130 ''C en maintenant une agitation. 

Apres 7 a 8 heures de reaction a 130 °C, la conveirsion en oiigomeres 
d'acides gras est de 54,5 % (selon Tanalyse obtenue par GPC), . 

10 Apres filtration de la resine echangeuse d'ions, on recupere 295 g d'un 

melange d'acides gras mono, di et trimeres, dont I'indice d'acide est egal a 
195. Ceci correspond a 1,026 moles d'acidite grasse. Sur ce melange on 
introduit-1 ,54 moles de diethanolamine, soit 161,6 g, et Ton chauffe progres- 
sivement jusqu'a une temperature de 160 °C. Des que I'on atteint la tempe- 

15 rature de 130 °C, on commence la mise sous vide de I'appareillage de fa?on 
a faciiiter Telimination de l*eau de reaction jusqu'a obtenir, en fin de reaction, 
un vide de I'ordre de 50 a 60 mm de mercure. Apres 7 heures de reaction, 
on a recupere 29 g d'eau contenant 2.1 g de diethanolamine. 

20 La composition du melange reactionnel est determine par dosage. On 

trouve 1,18 moles/kg d'amine totale, 0,8 mole/kg de diethanolamine libre, 
0,38 mole/kg d'amino-esters, environ 0.02 mole/kg de sels d'amine et de 
Tordre de 2,2 moles d*amides/kg du melange d'acides gras correspondant. 

25 L'acidite residuelle du produit correspond a un indice d'acide de Tordre 

. de 1. La dilution du produit de reaction est realisee en ajoutant 422 g du 
solvant utilise dans Texemple 1 , consistant en une coupe de solvants aroma- 
tiques. 

30 Apres un temps de stokage de 72 heures on remarque Tapparition, 

dans ie produit dilue, de petits cristaux blancs. L'analyse de ce solide, par le 
couplage chromatographie/spectrometrie de masse, montre qu'il s'agit de la 
N,N'-bis(2-hydroxyethyl) piperazine. Ce produit resulte de la deshydratation 
de deux molecules de diethanolamine. Un dosage par chromatographie 
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gazeuse pemnet d'estimer a 3 % poids la quantite de ce sous produit dans le 
produit non dilue. 

Le temps total de cette synthase en incluant les temps de chauffage et 
. 5 Tetape de filtration est de Tordre de 18 heures, 

Exemple 3 (comparatif) 

On introduit dans un reacteur de 0,5 litre en acier inoxydable et tenant 
10 a la pression 350 g d'acide oleique commercial (dent la teneur en acide 
oleique est d'environ 65 % et dont la somme des acides gras insatures a 18 
atomes de carbone est de Tordre de 80 %) et 35 g de'terre activee du type 
montmorillonite (Tonsil Optimum FF®). 

15 On chauffe avec agitation ce melange sous atmosphere d'azote et 

mootee de la temperature pour atteindre 230 °C. Apres 5 heures a 230 °C, 
I analyse GPC montre que Ton a fabrique environ 55 % d'un melange 
dimeres et trimeres d'acides gras et 45 % d'acides monomeres contenant 
25 "^o d^acides palmitique et stearique et environ 20 % d'un melange 

20 d'isomeres d^acides gras branches plus ou moins satures. 

Apres filtration de la terre activee sur un filtre papier, on recupere 
308 g de produit qui va etre amidifie par de la diethanolamine, selon la 
meme procedure que pour Texemple 2. 

25 

On ajoute 170,8 g de diethanolamine (1 ,63 moles) et apres 6 heures de 
reaction, on recupere 30 g d'eau contenant 2,3 g de diethanolamine. L'indice 
d'acide residuel est egal a 1,4 mg de KOH/g de produit et la teneur en N,N'- 
bis (2-hydroxyethyl) piperazine obtenue par analyse chromatographique est 
30 de 2,8 %. On recupere en final 448 g de produit directement utilisable en 
Tetat ou apres dilution afin de diminuer sensiblement la viscosite du 
melange afin de pouvoir etre manipule facilement. 
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Le temps de reaction necessaire pour obtenir le produit a ete d'environ 
15 heures. 

Example 4 (comparatifi 

5 

On introduit 345 g d'esters methyliques d'huile de toumesol de 
composition identique au melange d'acides gras utilise dans Texemple 2 et 
35 cm^ de resine echangeuse d'ions fortement acide (Amberlyst 15®) et on 
chauffe progressivement jusqu'a 130^*0 sous atmosphere d'azote. Apres 
10 6 heures de reaction, on obtient une conversion en oligomeres (dimeres + 
trimeres) de 56 % selon I'analyse GPC. 

Apres filtration de la resine on recupere 310 g de produit sur lequel on 
ajoute 162 g de diethanolamine. 

15 

A noter que Tamidification d'un ester, contrairement a celle d*un acide, 
demande a etre catalysee. La catalyse par un alcoolate alcalin est le plus 
souvent pratiquee. 

20 On chauffe done le melange et des que Ton atteint 100-110*^0, on 

ajoute 0,023 mole de methylate de sodium, soit 4,16 g d'une solution a 30 % 
dans le methanol. On recueille le methanol qui part de la reaction de 
transamidification et oh maintient le chauffage jusqu'a 130 °C pendant 
environ 2 heures sous pression reduite pour faciliter le depart du methanol. 

25 

Le produit ainsi fabrique est diiue a 50% poids avec.la coupe de 
solvants aromatiques utilises dans Texemple 1. 

Exemple 5 

30 ^ 

. Dans un reacteur agite en acier inoxydable, d'une capacite de 
120 litres, on introduit 65 kg d'huile de lin polymerisee d*une viscosite de 
100 poises a 20 et 35 kg de diethanolamine. 
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On chauffe le melange jusqu'a 1 60 °C sous atnnosphere d'azote. La 
temperature de cohsigne est atteinte apres 80 minutes at on maintient cette 
temperature de 160 ''C pendant environ 100 minutes. 

5 On dilue le produit obtenu apres refroidissement vers 120 ''C dans une 

cuve agitee contenant 100 kg d'ester methylique d'huile de ricin pour obtenir 
une dilution ponderale de 50 %, 

La composition du produit fabrique avant dilution, determinee par 
1 0 dosage, est la suivante : 

- 1 ,39 nnoles/kg d'amine totale, 

- 1 .3 moles/kg de diethanolamine libre, 

- 0,09 mole/kg d'amino-esters, 

- 0,6 mole/kg de glycerine libre, 
15 - 0,12 mole/kg de monoglycerides, 

- de Tordre de 0,17 mole/kg de sels d'acide gras de diethanol- 
amine et 

- 1 ,8 moles/kg d'amides d'acides gras. 

20 La viscosite a 20 °C du produit avant dilution est de 12 710 mPa.s et 

apres dilution a 50/50 dans Tester methylique de ricin la viscosite a 20 ""C 
est de 567 mPa.s. 



25 
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Exemple 6 

On dissout a I'aide d'un barreau magnetique 0,15 g de solution 
d'emulsifiant fabrique dans fexemple 1 (produit dilue a 50% avec une 
coupe d'aromatiques), avec 90g d'un melange d'hydrocarbures represen- 
tant un condensat de petrole, 

, La composition ponderale du condensat est la suivante : 
- pour les molecules ayant moins de 1 1 atomes de carbone : 

• 20% de paraffines et d'isoparaffines, 48% de naphtenes, 
10 % d'aromatiques ; et 
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- pour les molecules ayant au moins 1 1 atomes de carbones : 

• 22 % d*un melange de paraffines. d'isoparaffines. de 
naphtenes et d*aromatiques. 

Apres 10 a 15 minutes d'agitation continue, on ajoute 10 g d'eau a ce 
melange et on agite a I'aide d'un agitateur de type turbine, a 8000tr/min 
pendant 30 secondes. L'emulsion fomnee est fine et stable. Elle est de type 
eau-dans-huile. 

Exemple 7 , 

On dissout 0.3 g de solution d'emulsifiant fabrique dans Texempie 5 
(produit dilue a 50 % avec de Tester methylique de ricin), dans 180 g d'eau, 
puis on ajoute 20 g d^huile de colza raffinee et on agite a 8000 tr/min 
pendant 30 secondes a I'aide d*un agitateur de type turbine. Uemulsion 
formee est fine et stable. Eile est de type huile-dans-eau. 
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REVENDICATIONS 

1 Procede de fabrication d'un melange d'annides, d'esteramines, de sels 
diamines et de monoglycerides d'acides gras nnonomeres, dimeres, trinneres 

5 et tetrameres, caracterise en ce qu'il comprend la reaction d'une huile 
vegetale polyinsaturee polymerisee thermiquement. avec un exces d'un 
aminoalcool. en presence ou non de catalyseur. 

2 Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'huile 
10 polymerisee est issue d'huiles vegetales fortement polyinsaturees et plus 

particuiierement a partir d'huile de lin. de fagon a ce qu'elle possede une 
viscosite comprise entre 50 et 650 poises a 20 /"C et de preference entre 
lOOet 200 poises. 

15 3 . Procede selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce que le 
rapport molaire de raminoalcool par rapport a Thuile polymerisee est 
compris entre 3 et 6, et de preference voisin de 4,5. 

4 Procede selon les revendications 1 et 3, caracterise en ce que 
20 raminoalcool utilise est la diethanolamine. 

5 Procede selon les revendications de 1 a 4, caracterise en ce que la 
transamidification est obtenue avec ou sans catalyseur, apres un temps de 
chauffage compris entre 15 et 200 minutes et de preference compris entre 

25 80 et 120 minutes. 

6 -Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la 
temperature de reaction est comprise entre 100 et 200 °C, et de preference 
de I'ordre de 160 ^C. 

30 

7 Composition obtenue par un procede selon les revendications de 1 
a 6, 
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8 Utilisation d'une composition selon la revendication 7 comme agent 
emulsifiant pennettant, selon la nature de I'huile. de former une emulsion 
huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

5 9 Utilisation d*une composition selon la revendication 7 comme agent 
dispersant de solides ou comme stabilisant de mousses dans un liquide ou 
une emulsion. 

10 Utilisation selon lai revendication 9, pour fonner une dispersion stable 
10 de glace dans un condensat de petrole leger. 
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